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f ^TENT COOPERATION TRE/C^ 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
02 October 2000 (02.10.00) 




International application No. 
PCT/EPOO/00853 


Applicant's or agent's file reference 
99/N001 WO 


International filing date (day/month/year) 
03 February 2000 (03.02.00) 


Priority date (day/month/year) 

10 February 1999(10.02.99) 


Applicant 

RASP, Wolfgang etal 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X j in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

06 September 2000 (06.09.00) 

I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X [ was 

I I was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WlPO 


34, chennin des Colombettes 


Juan Cruz 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14,35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) EP0000853 
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ENT COOPERATION TRE.^^ 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

(PCT Administrative Instructions, Section 41 1 ) 


To: 

LUDERSCHMIDT, Wolfgang 
John-F.-Kennedy-Strasse 4 
D-65189 Wiesbaden 
ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 
30 March 2000 (30.03.00) 




Applicant's or agent's file reference 
99/N001 WO 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 

PCT/EPOO/00853 ' ' 


International filing date (day/month/year) 
03 February 2000 (03.02.00) 


International publication date (day/month/year) 

Not yet published 


Priority date (day/nnonth/year) 

10 February 1999(10.02.99) 


Applicant 

HOECHST TRESPAPHAN GMBH et al 



1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR" appear in the right-hand colunnn) by the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier application(s) indicated below. Unless otherwise 
indicated by an asterisk appearing next to a date of receipt, or by the letters "NR". in the right-hand column, the priority 
document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in compliance with Rule 1 7.1 (a) or (b). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3. An astensk(*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1 (a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant Is directed to Rule 1 7.1 (c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority docurnent which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 



Priority date 



10 Febr 1999(10.02.99) 



Priority application No. 



199 05 415.0 



Country or regional Office 
or PCT receiving Office 

DE 



Date of receipt 
of priority document 

16 Marc 2000 (16.03.00) 



The International Bureau of WlPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

N. Wagner 
Telephone No. (41-22) 338.83.38 




Form PCT/IB/304 (July 1998) 



003200606 




/ 



PATENT COOPERATION TREAT 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
99/NOOl WO 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date {day/month/year) 


PCT/EPOO/00853 


03 February 2000 (03.02.00) 


10 February 1999 (10,02.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C08K 3/34 






Applicant 


HOECHST TRESPAPHAN GMBH 





1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain docimients cited 
Certain defects in the intemational application 
Certain observations on the intemational application 



I 


I2SJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


vn 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

06 September 2000 (06.09.00) 


Date of completion of this report 

08 February 2001 (08.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



I HIS PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/00853 



I. Basis f the report 



1 This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have beenjumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



the international application as originally filed. 




the description, 


oaees ^"^0 


, as originally filed, 


oaces 


, filed with the demand. 




naces 


, filed with the letter of 




paces 


, filed with the letter of 


the claims, 


Nos. 1-1^ 


, as originally filed. 


Nos. 


, as amended under Article 19, 




Nos. 


, filed with the demand. 




Nos. 


^ fll*>(i with thP l*»ttpr nf 




Nos. 


^filftH with the letter of 


the drawings, 


sheets/fip 


, as originally filed. 


sheets/fip 


, filed with the demand. 




sheets/fie 


, filed with the letter of 




Rheet5;/fip 


^fileH with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



go beyond 
4. Additional observations, if necessary: 



I 

Form PCT/IPE A/409 (Box I) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



j^^^rational application No. 
PCT/EP 00/00853 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (lA) 



2. Citations and explanations 

Cited documents: 

Dl: US-A-4 467 077 
D2: EP-A-0 669 365 

1. Dl discloses compositions containing polyolefin and 
mica. Before being incorporated into the polyolefin, 
the mica used is dry-ground (column 2, line 45, to 
column 3, line 35) , that is, the mica has to have an 
irregular surface structure. The polyolef in-mica 
compositions can also be in the form of a film 
(column 4, line 59) . Therefore the subject matter of 
the current main claim is no longer novel (PCT 
Article 33 (2) ) . 

2. The object of the present application is to prepare 
a laser-markable , transparent, biaxially oriented 
polypropylene foil having high transparency and 
uniform optics. This object is achieved by a 
composition according to Claim 1. 

Dl does not concern such an object and therefore 
need not be taken into account for the assessment of 
inventive step. 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



Claims 






YES 


Claims 




1 


NO 


Claims 


1 


- 14 


YES 


Claims 






NO 


Claims 


1 


- 14 


YES 



Claims NO 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



I^^pational application No. 
PCT/EP 00/00853 



D2 likewise concerns laser-markable polypropylene 
foils. D2 discloses the use of mica, but the mica 
here is not dry-ground. The applicant has 
demonstrated by means of comparative examples that 
mica that has been dry-ground improves the optical 
properties of the polypropylene foil. 

Therefore an inventive step can be recognized (PCT 
Article 33 (3) ) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



PC 



ANTRAG 



Der Unterzeichnete beantragt, daB die VQrliegende 
internationale Anmeldung nach dem Vertrag uber die 
internationaie Zusammenarbeit auf dem Gebiet des 
Patentwesens behandelt wird. 



ieldeaint auszufullen 



Internationales Aktenzeichen 



i9/-9l3l! 



(nternattonales Anmeldedatum 



Name des Anmeldeamts und "PCT [ntemational Application'* 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts (fails gewUnscht) 
(max,I2Zeichen) gg/^QQ^ VJO 



Feld Nr. I — BEZEICHNUNG DERrERFINDUNG" 



Transparente biaxial orientierte Polyolef infolie 



Feld Nr. II ANMELDER 



Name und Anschrift: (Familienname, Vomame; bei juristischen Personen voUstdndige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die PostleitzM und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Stoat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofem nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist) ' - " 

HOECHST TRESPAPHAN GmbH 

Bergstrasse 
D-66539 Neunkirchen 



I I Diese Person ist 
J—' gleichzeitig Erfinder 



Telefonnr.: 



Tele fax nr.: 



Femschreibnr.: 



Staatsangehorigkeit (Staat): 

DE 



Sitz Oder Wohnsiu (Staat): 
DE 



Diese Person ist Anmelder 
ftir folgende Staaten: 



□ alle Bestim- i i alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
mungsstaaten i I der Vcreinigten Staaten von Amerika 



nnur die Vereinigicn 
Staaten von Amerika 



I j die im Zusatzfeld 



angegebenen Staaten 



Feld Nr. Ill W^ITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 



Name und Anschrift: (Familienname, Vomame: bei juristischen Personen voUstdndige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofem nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

RASP Wolfgang 

Unterer Brunnenweg 11a 

D-66424 Homburg 


Diese Person ist: 
1 j nur Anmelder 

|X 1 Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 

DE 


Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 
DE 



Diese Person ist Anmelder 
fur folgende Staaten: 



□ 



alle Bestim- 
mungsstaaten 



□ alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
der Vereinlgten Staaten von Amerika 



r7 I nurdie Vereinigten 
I I Staaten von Amerika 



j j die im Zusatzfeld 



angegebenen Staaten 



|x I Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem Fortsetzungsblatt angegeben. 



Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT 



Die folgende Person wird hiermit bestellt/ist bestellt worden, um fiir den (die) Anmelder | 1 * u 

vor den zustandigen intemationalen Behorden in folgender Eigenschaft zu handeln als: I X I ^"waii 



□ 



gememsamer 
Vertreter 



Name und Anschrift: {Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstcindige amtliche 
Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats 
anzugeben.) 

LUDERSCHMIDT, Wolfgang: MAI, Peter; OPPERMANN. Frank; 
SCHULER, Horst; SCHOLER. Helga; RUPPRECHT, KLaus; 
6REIBER, K. Dieter 
John-F.-Kennedy-Strasse 4 
D-65189 Wiesbaden 



Telefonnr: 

0611/77844-0 



Telefax nr.: 

0611/77844-77 



Femschreibnr.: 



□ Zustellanschrift: Dieses Kastchen ist anzukreuzen, wenn kein Anwait oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und statt dessen im 
obigen Feld eine spezielle Zustellanschrift angegeben ist. 



Formblatt PCT/RO/IOI (Blatt l)(Juli 1998; Nachdruck Juli 1999) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antrag.sformular 



Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 


Wird keines derfolgenden F elder benutU, so soUte dieses Blatt dem Antrag nicht beigefUgt werden. 


Name und Anschrift: (Famttienname, Vomame; bei juristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

HOTT Detlef 
Breiter Weg 25 
D-66265 Heusweiler 


Diese Person ist: 
I 1 nur Anmelder 

1 X| Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kastchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 






Staatsangehorigkeit (Staat): 

DE 


Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 
DE 


Diese Person ist Anmelder i 1 alle Besiim- r~| alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme i v | nur die Vereinigten 1 | die im Zusatzfeld 

fur foigende Siaaten: 1 1 mungsstaatcn 1 1 der Vereinigien Staaten von Amerika 1 i Staaien von Amerika 1 1 angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vomame; bei juristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnung.. , 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist,) 


Diese Person ist: 
1 1 nur Anmelder 

1 1 Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kastchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder i 1 alle Bestim- 1 | alle Bcstimmungsstaaten mit Ausnahme | 1 nur die Vereinigten i i die im Zusatzfeld 

fiir foigende Staaten: | | mungsstaaien I I der Vereinigten Siaaten von Amerika | | Staaten von Amerika | | angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vomame: bei juristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Diese Person ist: 
1 1 nur Anmelder 

1 1 Anmelder und Erfinder 

,1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kastchen 
1— J angekreuzt, so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder alle Bestim- | 1 alle Bcstimmungsstaaten mit Ausnahme | 1 nur die Vereinigten | 1 die im Zusatzfeld 

fiir foigende Staaten: 1 1 mungsstaatcn | | der Vereinigten Staaten von Amerika | | Staaten von Amerika 1 1 angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname. Vomame; bei juristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Diese Person ist: 
1 1 nur Anmelder 

1 1 Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kastchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder i 1 alle Besiim- | 1 alle Beslimmungssiaalen mit Ausnahme I | nur die Vereinigten | 1 die im Zusatzfeld 

fur foigende Staaten: | | mungsstaatcn | I der Vereinigten Staaten von Amerika | | Siaaten von Amerika | | angegebenen Staaten 


I 1 Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem zusiitzlichen Fortsetzungsblatt angegeben. 



Formblatt PCT/RO/101 (Fortsetzungsblatt) (Juli 1998; Nachdruck Juli 1999) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Feld Nr. V BESTIMMUNo V< 



Blatt Nr. 



AATEN 



Die folgenden Besiimmungen nach Kegel 4.9 Absatz a werden hiermil vorgenommen (bine die enisprechemten Kiistchen ankreuzen: wenigstens ein Kiistchen 
mup angekreuzt werden): 
Regionales Patent 

(H AP ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Gambia, KE Kenia, LS Lesotho, MW Malawi. SD Sudan, SL Sierra Leone, 

SZ S was i land, UG Uganda, ZW Simbabwe und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des Harare- Protokol Is und des PCT isl 
H EA Eurasisches Patent: AM Armenien, AZ Aserbaidschan, BY Belarus. KG Kirgisistan. KZ Kasachstan, MD Republik 

Moldau, RU Russische Federation, TJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und jeder weitere Staat. der Vertragsstaat des 

Eurasischen Patentubereinkommens und des PCT isl 
IS EP Europaisches Patent: AT Osterreich. BE Belgien, CH und LI Schweiz und Liechtenstein, CY Zypern, 

DE Deutschland, DK Danemark, ES Spanien, FI Finnland, FR Frankreich, GB Vereinigtes Konigreich, GR Griechenland, 

IE Frland, IT Italien, LU Luxemburg, MC Monaco, NL Niederlande, PT Portugal, SE Schweden und jeder weitere Staat, 

der Vertragsstaat des Europaischen Patentubereinkommens und des PCT ist 
H OA OAPI-Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin. CF Zentralafrikanische Republik, CG Kongo, CI Cote d*Ivoire, 

CM Kamerun, GA Gabon, GN Guinea, GW Guinea-Bissau, ML Mali, MR Maureianien, NE Niger, SN Senegal, 
_ TP Tsc had, T G To go und jeder weitere Staat, der V ertragsstaat der Q API und des PCT ist (falls eineandere Schutzrechtsart 

Oder ein sonstiges Verfahren gewUnscht wird, bine aufder gepunhetenZinie angeben) 

Nationales Patent (falls eine andere Schutzrechtsart oder ein sonstiges Verfahren gewiinscht wird, bitte aufder gepunkteten Linie angeben): 



El 
B 

la 

[xl 
El 
Bl 
B 
El 
El 
El 

El 
Bl 

□ 

IS 
ET 
El 
El 
B 
B 
B 
B 
B 
la 
B 

B 
B 

B 
B 
B 

la 

B 
B 
B 
B 



AE 
AL 
AM 
AT 
■AU 
AZ 
BA 
BB 
BG 
BR 
BY 
CA 



B 



Vereinigte Arabische Emirate 

Albanien E] 

Armenien B 

Osterreich 13 

Australien " H 

Aserbaidschan B 

Bosnien-Herzegowina O 

Barbados [Zl 

Bulgarien 

Brasilien O 

Belarus ^ 

Kanada IS 

CH und LI Schweiz und Liechtenstein H 

CN China Bl 

Kuba H 

Tschechische Republik SI 

Deutschland El 

Danemark H 

Estland SI 

Spanien IS 

Finnland 12 

Vereinigtes Konigreich B] 

Grenada Bl 

Georgien 0 

Ghana Q 

Gambia El 

Kroatien IS 

Ungam 0 

Indonesien |3 

Israel 0 

Indien B 

Island 

Japan 

Kenia 

Kirgisistan 

Demokratische Volksrepublik Korea 



CU 

cz 

DE 

DK 

EE 

ES 

FI 

GB 

GD 

GE 

GH 

GM 

HR 

HU 

ID 

IL 

IN 

IS 

JP 

KE 

KG 

KP 



LR Liberia 

LS Lesotho 

LT Litauen 
LU Luxemburg 
LV ..Lettland 

MD Republik Moldau 

MG Madagaskar 

MK Die ehemalige jugoslawische Republik 

Mazedonien 

MN Mongolei 

MW Malawi 

MX Mexiko 

NO Norwegen 

NZ Neuseeland 

PL Polen 

PT Portugal 

RO Rumanien 

RU Russische Federation 

SD Sudan 
SE Schweden 
SG Singapur 

SI Slowenien 

SK Slowakei 

SL Sierra Leone . 

TJ Tadschikistan 

TM Turkmenistan 

TR Turkei 

TT Trinidad und Tobago 

UA Ukraine 

UG Uganda 

US Vereinigte Staaten von Amerika .... 



KR 
KZ 
LC 
LK 



Reprtciblik Korea 
Kasachstan . . . 
Saint Lucia 
Sri Lanka 



B 
B 
B 

m 

B 

Kastchen fiir die Bestimmung von Staaten , die dem PCT nach der 
Veroffentlichung dieses Formblatts beigetreten sind: 

□ 

□ 



UZ 
VN 
YU 
ZA 
ZW 



Usbekistan 
Vietnam . . . 
Jugoslawien 
Siidafrika . . 
Simbabwe 



Erklarung bzgl, vorsorglicher Bestimmungen: Zusatzlich zu den oben genannten Bestimmungen nimmt der Anmelder nach 
Kegel 4.9 Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zulassigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der im Zusatzfeld genannten 
Bestimmungen, die von dieser Erklarung ausgenommen sind. Der Anmelder erklart, dafl diese zusatzlichen Bestimmungen unter 
dem Vorbehalt einer Bestatigung stehen undjede zusatzliche Bestimmung, die vor Ablauf von 15 Monaten ab dem Prioritatsdatum 
nicht bestatigt wurde, nach Ablauf dieser Frist als vom Anmelder zuruckgenommen gilt. (Die Bestatigung einer Bestimmung 
erfotgt durch die Einreichung einer Mitteilung. in der diese Bestimmung angegeben wird, und die Zahlung der Bestimmungs- und 
der Bestdtigungsgebiihr. Die Bestatigung mi^ beim Anmeldeamt innerhalb der Frist von 15 Monaten eingehen.) 



Formblatt PCT/RO/IOl (Blatt 2) (Juli 1999) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Anmeldedutum 
der friiheren Anmcldung 
(Tag/Monat/Jahr) 


Aktenzeichen 
der friiheren Anmeldung 


1st die friihere Anmeldung eine: 


nutlonule Anmeldung: 
Stuat 


regionale Anmeldung:* 
regionales Amt 


intemationule Anmeldung: 
Anmeldeamt 


Zeile(l) 

10.02,1999 


199 05 415.0 


DE 






Zeile (2) 










Zeile (3) 











Feld Nr. VI PRIORITATSaN 



BlattNr. .4. 



D Weitere Prioril^Jipruche sind im Zusatzfeld angegeben. 



Das Anmeldeamt wird ersucht, cine beglaubtgte-Abschrift der oben in der (den) Zeile(n) — - 

' — ' bezeichneten fruheren Anmeldung(en) zu erslellen und dem intemationalen Biiro zu iibermitteln (nur falls die friihere Anmeldung(en) bei 
dem Amt eingereicht warden ist(sind), das fUr die Zwecke dieser intemationalen Anmeldung Anmeldeamt ist) 

* Falls es sich bei der friiheren Anmeldung urn eine ARIPO- Anmeldung handelt, so mufi in dem Zusatzfeld mindestens ein Staat angegeben werden, der 
Mitgliedstaat der Pariser Verbandsiibereinkunft zum Schutz des gewerblichen Eigentums ist und fur den die friihere Anmeldung eingereicht wurde. 



Feld Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 
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1.0 Blatt fur die Gebiihrenberechnung 

2. □ Gesonderte unterzeichnete VoUmacht 
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4. Q Begriindung fur das Fehlen einer Unterschrift 

5- □ Prioritatsbeleg(e), in Feld Nr. VI durch 
folgende Zeilennummer gekennzeichnet: 

6. □ Ubersetzung der intemationalen Anmeldung in die folgende Sprache: 

7. □ Gesonderte Angaben zu hinterlegten Mikroorganismen oder anderem biologischen Material 

8. Q Protokoll der Nucleotid- und/oder Aminosauresequenzen in computerlesbarer Form 
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Abbildung der Zeichnungen, die 
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Sprache, in der die j 4. u 
intemationale Anmeldung USUtSCn 
einfiereicht wird: 
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Viola Kremer 
(38057 Ang. VoUm.) 



1. Datum des tatsachlichen Eingangs dieser 
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1 1 einge- 

1 1 gangen: 

1 1 nicht ein- 
1 1 gegangen: 
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fristgerecht eingegangener Unterlagen oder Zeichnungen 
zur Vervollstandigung dieser intemationalen Anmeldung: 


4. Datum des fristgerechten Eingangs der angeforderten 
Richtigstellungen nach Artikel 1 1(2) PCX: 


5. Internationale Recherchenbehorde TQA / 
(falls zwei oder mehr zustdndig sind): A / 


6. 1 1 Ubermittlung des Recherchenexemplars bis zur 
1 1 Zahlung der Recherchengebiihr aufgeschoben 
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den nachfolgenden Eintragunqen ge- 
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(54) Title: TRANSPARENT, BLOCL\LLY ORIENTED POLYOLEFIN FILM 
(57) Abstract 

The invention relates to a transparent, single- or multilayered, oriented polyolefin film comprising at least one layer which comprises a layered 
silicate \viiich has an irregular surface structure and no coating of metal oxides. 
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Transparente biaxial oil ntierte Polyolefinfolie 

Die Erfindung betrifft eine lasermarklerbare, transparente. orientierte 
Polyolefinfolie. 

5 

Im Stand der Technik sind Veifahren zur Markierung von polymeren Materialien 
bekannt. Derartige Materialien enthalten einen strahlungsempfindlichen Zusatz, 
welcher unter Einwirkung von Strahlung in bestimmten Wellenlangenbereichen 
eine Verfarbung des Materials bewirkt. Diese Zusatze bezeichnet man ais 
1 0 Laserplgmente. 



Ebenso sind im Stand der Technik Folien aus Polyolefinen bekannt, welche fiir 
bestimmte Anwendungszwecke biaxial orientiert werden und im allgemeinen eine 
Dicke im Bereich von 3 bis 100 pm haben. Es ist bekannt. biaxial orientierte 
15 Folien durch geeignete Zusdtze zu modifizieren. Derartige Zusatze konnen die 
Reibung, die Antistatik, die thermische Stabilitat, die Optik oder andere 
Folieneigenschaflen verbessem. Diese Zusatze diirfen Jedoch bei transparenten 
Folien die Optik nicht beeintrachtigen, d.h. insbesondere nicht die TrObung 
erhdhen oder den Glanz vermindem. 

20 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin. eine 
lasemiarkierbare. transparente, biaxial orientierte Polypropylenfolie zur 
Verfugung zu stellen. Insbesondere soli die Folie durch geeignete Verfahren mit 
Laserllcht unterschiedlicher Wellenlangen zu markieren sein. Dabei durfen keine 
25 durchgangigen Locher durch den Laserstrahl in der Folie erzeugt werden. 
Gleichzeitig soli die Folie eine hohe Transparenz und eine gletchmaBlge Optik 
ohne Stippen und Blasen aufweisen. 
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Diese Au^abe wird durch eine transparente, ein- Oder mehrschlchtige. orientierte 
Polyolefinfolie aus mindestens einer Schicht gelost. welche ein Schichtsilikat 
enthalt (nachstehend "die Schicht" genannt). welches eine unregelmaBige 
5 Oberflachenstruktur und keine Beschichtung aus Metalloxiden aufweist. Die 
Unteranspruche geben bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung an. 

Die Schicht der Folle enthalt im allgemeinen mindestens 85 Gew.-%, vor- 
zugsweise 90 bis <100 Gew.-%, insbesondere 98 bis <100 Gew.-%, jeweils 
10 bezogen auf die Schicht, eines Polyolefins, vorzugsweise eines Propylenpoly- 
meren. 

Polyolefine sind beispielsweise Polyethylene, Polypropylene, Polybutylene Oder 
Mischpolymerisate aus Olefinen mit zwei bis acht C-Atomen, worunter 
1 5 Polyethylene und Polyproyplene bevorzugt sind. 

Im allgemeinen enthalt das Propylenpolymer mindestens 90 Gew.-%, 
vorzugsweise 94 bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 bis 100 Gew.-%, Propylen. 
Der entsprechende Comonomergehalt von hochstens 10 Gew.-% bzw. 0 bis 6 
20 Gew.-% bzw. 0 bis 2 Gew.-% besteht, wenn vorhanden, im allgemeinen aus 
Ethylen und Butylen. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das 
Propylenpolymere. 

Bevorzugt sind isotaktische Propylenhomopolymere mit einem Schmelzpunkt 
25 von 140 bis 170 **C, vorzugsweise von 155 bis 165 °C, und einen 
SchmelzfluBindex (Messung DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und 230 °C) von 
1,0 bis 10 g/10 min, vorzugsweise von 1,5 bis 6,5 g/10 mln. Der n-heptanl6sliche 
Anteil des Polymeren betragt im allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2-5 
Gew.-% bezogen auf das Ausgangspoiymer. 

30 
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Die Molekularg wichtsv rteilung des Propylenpolymeren kann je nach 
Anwendungsgebiet in breiten Grenzen variieren. Das Verhaltnis des Gewichts- 
mlttels zum Zahlenmittel Mp liegt im aligemelnen zwischen 1 und 1 5, 

5 In einer bevorzugten Ausftihrungsfonn der erfmdungsgemapen Folie liegt das 
Verhaltnis des Gewichtsmittels zum Zahlenmittel bei 2 bis 10, ganz beson- 
ders bevorzugt bei 2 bis 6. Eine derartig enge Molekulargewichtsverteilung des 
Propylenhomopolymeren der Schicht enreicht man beispielsweise durch dessen 
peroxidischen Abbau Oder durch Herstellung des Polypropylens mittels 
1 0 geeigneter Metallocenkatalysatoren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist das eingesetzte 
Polypropylen hochisotaktisch. Fur derartige hochisotaktische Polypropylene 
betragt der mittels "C-NMR-Spektroskopie bestimmte Kettenisotaxie-lndex des 
15 n-heptanunl6slichen Anteils des Polypropylens mindestens 95 %, vorzugsweise 
96 bis 99 %. 

Es ist erfindungswesentlich, dali mindestens eine Schicht der Folie ein Pigment 
auf Basis von Schichtsilikat oder Schichtsilikaten enthait. welches eine 
20 unregelmaSige Oberflachenstruktur und keine Beschichtung aus Metalloxiden 
aufweist. 

Die Schicht enthait das Pigment im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 4 
Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gew.-%. insbesondere 0,8 bis 1,5 Gew.-%. 

25 bezogen auf das Gesamtgewicht der Folie. Es wurde gefunden, daS die 
Konzentration an Pigment in Gew.-% von der jeweiligen Schichtdicke der 
pigmentierten Schicht. bzw. Schichten abhangen. Dicke Schichten zeigen bereits 
mit vergleichsweise geringen Konzentrationen den gleichen Effekt wie dunnere 
Schichten bei hoheren Konzentrationen. Es ist daher bevorzugt, da& die 

30 Pigmentkonzentration pro Flacheneinheit der Folie in einem Bereich von 0,1 bis 
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1,0 g/m^ vorzugsweise 0.1 bis 0.7 g/m^ insbesondere 0.10 bis 0.30 g/m^ liegt. 
Diese Flachenkonzentration reicht aus. urn sicherzustellen, dad der Laserstrahl 
die Folie nicht ungehindert durchdringen kann, sondem in der pigmentiert n 
Schicht auf ein Pigmentteilchen trifft. Dieser Bereich fur die Flachenkonzentration 
5 gilt unabhangig von der Foliendicke. der Schichtdicke und der Anzahl der 
Schichten, 

Die auf Schichtsilikat basierenden Pigmente werden aus Schichtsilikaten mit 
plattchenformiger Struktur hergestellt. Als Schichtsilikate sind Glimmer 

10 besonders geeignet, worunter Muscovit, Biotit, Phlogopit, Vermicullit sowie 
synthetische Glimmer besonders bevorzugt sind. Diese an sich bekannten 
Ausgangsstoffe werden auch zur Herstellung von Perlglanzpigmenten 
venwendet. Zur Veranderung der Oberflachenstruktur der Schichtsilikate werden 
diese einem Trockenmahlverfahren wie in DE 44 41 223 beschrieben 

15 unterworfen. Dabei werden die Bedingungen wahrend des Mahlverfahrens so 
gewahit, dali die ursprtinglich glatte Oberflachenstruktur der Schichtsilikate 
weitestgehend zerstort wird, so daB die trocken gemahlenen Pigmente eine 
rauhe Oberflachenstruktur aulweisen. 

20 In einem Trockenmahlverfahren wird beispielsweise Glimmer in eine 
Ruhrwerkskugelmuhle eingebracht und mit Mahlkorpern. z.B. aus Korund 
kontinuierlich zerkleinert. Die Mahlbedingungen konnen von einem Fachmann- 
ohne weiteres erfinderisches Zutun so eingestellt werden, daB die 
plattchenformigen Glimmerpartikel zerkleinert werden und die ursprtinglich glatte 

25 Oberflache stark aufgerauht wird. Der plattchenformige Charakter der 
Pigmentstruktur bleibt dabei in einem gewissen MaBe erhalten. Alle bekannten 
Trockenmahlverfahren. welche entsprechend gesteuert werden konnen, sind 
grundsatzlich geeign t. 

30 Die trockengemahlenen Pigmente werden anschlieBend klassiert. vorzugsweise 
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durch Windsichten. Derartige Verfahren sind bekannt Nach dem Stand der 
Technik werden die Pigmente anschliedend mit einer geeigneten Beschichtung 
aus Metalloxiden oder Metalloxidhydraten versehen. Dadurch wird eine hohe 
Farbintensitat und ein hohes Deckvermogen der Pigmente erzielt Diese 
5 Eigenschaften sind fur viele Anwendungen besonders wunschenswert. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde festgestellt, daB es vortellhaft ist, 
wenn die trocken gemahlenen Pigmente nicht mit einer derartigen Beschichtung 
versehen werden. Die orientierten Folien mit einem unbeschichteten 

10 Laserpigment sind vorteilhaft, da die Lasermarkierung als weiBe Markierung in 
einer transparenten Folie umso besser sichtbar ist je weniger die Folie eingetriibt 
ist. als bei Venwendung eines beschichteten Pigments. Dariiber hinaus bleibt die 
gewunschte Transparenz der orientierten Folie mit unbeschichtetem Pigment 
uberraschenderweise nahezu unverandert erhaiten. Bei Einarbeitung von 

15 beschichteten Pigmenten wIrd die orientierte Folie stark eingetrubt. 

Es wurde gefunden. daB die Vermahlung zur Erzeugung rauher Oberflachen. - 
aber keine Beschichtung mit Metalloxiden- wesentlich ist, um zu einer 
transparenten, lasermarkierbaren. orientierten Folie zu gelangen. Es wird 
20 vermutet. daB die rauhe und unebene Oberflache der Pigmente, welche durch 
das Vermahlen erzeugt wird, die Haftung der Polymeren zur Oberflache der 
Pigmente so verbessert, daB es beim StreckprozeB nicht zu Abrissen und 
Vakuolenbildung kommt. Solche Schichtsilikate. die nach der Vennahlung mit 
Metalloxiden beschichtet werden. erzeugen eine starke Eintrubung der Folie. 

25 

Des weiteren wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung festgestellt, daB 
eine optimale TeilchengroBe fur eine ausgewogenes Verhaltnis von 
Lasemiarkierbariceit und optischen Eigenschaften der Folie fur ein gegebenes 
Laserpigment experimentell leicht bestimmt werden kann. Dabei sollte die 
30 mittlere TeilchengroB nicht zu klein gewahit werden. Mit kleiner werdender 
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mittlerer TeilchengroRe erhoht sich nach Durchlaufen der optimalen mittleren 
TeilchengroBe die Trubung der Folle. Des weiteren wurde gefunden. daU auch 
die Lasermarkierbarkeit von dieser mittleren TeilchengroSe abhangig ist. Die 
Empfindlichkeit gegenuber dem Laser nimmt ab. wenn die Wellenlange des 
5 Laserlichts um mehr ats den Faktor 3 groBer ist als der Teilchenmesser. Z.B. 
liegt bei Venwendung eines COj-Lasers die optimale mittlere TeilchengroBe fur 
trocken vernnahlenen Glimmer im Bereich von 4,5 bis 5,5 pm, bestimmt mittels 
einer Bildanalyse unter dem Elektronenmikroskop (SEM-IPS). 

10 Zusatzlich zu den erfindungswesentlichen Laserpigmenten kann die Schicht 
ubiiche Additive wie Neutralisationsmittel, Stabilisatoren, Antistatika und/oder 
Gleitmittel in jeweils wirksamen Mengen enthalten. 

Bevorzugte Antistatika sind Alkali-alkansulfonate, polyethermodifizierte, d. h. 

15 ethoxylierte und/oder propoxyllerte Polydiorganosiloxane (Polydialkylsiloxane, 
Polyalkylphenylsiloxane und dergleichen) und/oder die im wesentlichen gerad- 
kettigen und gesattigten aliphatischen, tertiaren Amine mit einem aliphatischen 
Rest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, die mit (D-Hydroxy-(Ci-C4)-alkyl-Gruppen 
substituiert sind. wobei N,N-bis-{2-hydroxyethyl)-alkylamine mit 10 bis 20 Kohlen- 

20 stoffatomen, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen. im Alkylrest besonders 
geeignet sind. Die wirksame Menge an Antistatikum liegt im Bereich von 0,05 bis 
0,5 Gew.-%. Des weiteren wird Glycerinmonostearat in einer Menge von 0,03 % 
bis 0,5 % bevorzugt als Antistatikum eingesetzt. 

25 Gleitmittel sind hohere aliphatische Saureamide. hohere aliphatische Saureester, 
Wachse und Metallseifen sowie Polydimethylsiloxane. Die wirksame Menge an 
Gleitmittel liegt im Bereich von 0.01 bis 3 Gew,-%. vorzugsweise 0.02 bis 1 
Gew.-%. Besonders geeignet ist der Zusatz von hoheren aliphatischen Saure- 
amiden im Bereich von 0,01 bis 0,25 G w,-% in der Schicht. Ein insbesondere 

30 geeignetes aliphatisches Saureamid ist Erucasaureamid. Der Zusatz von 
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Polydimethylsiloxanen ist im Bereich von 0.02 bis 2,0 Gew,-% bevorzugt, 
insbesondere Poiydimethylsiloxane mit einer Viskositat von 5 000 bis 1 000 000 
mmVs. 

5 Als Stabilisatoren konnen die ubiichen stabilisierend wirkenden Verbindungen fur 
Ethylen-, Propylen- und andere a-Olefinpolymere eingesetzt warden. Deren 
Zusatzmenge liegt zwischen 0,05 und 2 Gew.-%. Besonders geeignet sind phe- 
nolische Stabilisatoren, Aikali-ZErdaikalistearate und/oder Alkali-ZErdalkalicar- 
bonate. Phenolische Stabilisatoren werden in einer Menge von 0.1 bis 0,6 Gew.- 
10 %. insbesondere 0,15 bis 0,3 Gew.-%, und mit einer Molmasse von mehr als 
500 g/mol bevorzugt. Pentaerythrityl-Tetrakis-3-(3, 5-di-Tertiarbutyl-4-Hydroxy- 
phenyl)-Propionat oder 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-Tertiarbutyl-4-Hydroxy- 
benzyl)benzol sind besonders vorteilhaft. 

15 Neutralisationsmittel sind vorzugsweise Dihydrotalcit, Calciumstearat und/oder 
Calciumcarbonat einer mittleren TeilchengroBe von hochstens 0,7 fim, einer 
absoluten TeilchengroBe von kleiner lO^m und einer spezifischen Oberflache 
von mindestens 40 m^/g. 

20 Die vorstehenden Angaben in % beziehen sich jeweils auf das Gewicht der 
Schicht. 

Die erfindungsgema&e Polyolefinfolie umfaKt in einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform eine oder beidseitig Deckschicht/en aus Polymeren aus a-Olefinen mit 
25 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, welche auf der iaserpigmenthaltigen Schicht oder 
auf einer Zwischenschicht aufgebracht sind. 

Beispiele fur derartige a-olefinische Polymere der Deckschicht/en sind 
Propylenhomopolymere 
30 ein Copolymer von 
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Ethylen und Propyl n oder 

Ethylen und Butylen-1 Oder 

Propylen und Butylen-1 oder 
ein Terpoiymer von 
5 Ethylen und Propylen und Butylen-1 oder 

eine Mischung aus zwei oder mehreren der genannten Homo-. Co- und 
Terpolymeren oder 

ein Blend aus zwei oder mehreren der genannten Homo-, Co- und Ter- 
polymeren, gegebenenfalls gemischt mit einem oder mehreren der ge- 
10 nannten Homo-, Co- und Terpolymeren, 

wobei insbesondere 

statistische Ethylen-Propylen-Copolymere mit 

einem Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2.5 bis 
8 Gew.-%, Oder 
1 5 statistische Propylen-Butylen-1 -Copolymere mit 

einem Butylengehalt von 2 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 
20 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymeren, oder 
statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1-Terpolymere mit 
20 einem Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%. bevorzugt 2 bis 

6 Gew.-%. und 

einem Butylen-1 -Gehalt von 2 bis 20 Gew.-%. bevorzugt 4 bis - 
20 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Terpolymeren. oder 
25 ein Blend aus einem EthyIen-Propylen-Butylen-1 -Terpolymeren und 

einem Propylen-Butylen-1 -Copolymeren 

mit einem Ethylengehalt von 0.1 bis 7 Gew.-% 
und einem Propylengehalt von 50 bis 90 Gew.-% 
und einem Butylen-1 -Gehalt von 10 bis 40 Gew.-%. 
30 jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymerblends. 
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bevorzugt sind. 

Die in der oder den Deckschicht eingesetzten vorstehend beschriebenen Co- 
und/oder Terpolymere weisen Im allgenneinen einen SchmelzfluBindex von 1 .5 
5 bis 30 g/10 nnin, vorzugsweise von 3 bis 15 g/10 min. auf. Der Schmelzpunkt liegt 
inn Bereich von 120 bis 140 ^'C. Das vorstehend beschriebene Blend aus Co- und 
Terpolymeren hat einen SchmelzfluBindex von 5 bis 9 g/10 min und einen 
Schmelzpunkt von 120 bis 150 °C. Alle vorstehend angegebenen 
SchmelzfluRindices werden bei 230 °C und einer Kraft von 21,6 N (DIN 53 735) 
10 gemessen. 

Gegebenenfalls konnen alle vorstehend beschriebenen Deckschichtpolymere in 
der gleichen Weise wie vorstehend fur die Schicht beschrieben peroxidisch 
abgebaut sein, wobei grundsatzlich die gleichen Peroxide verwendet werden. 
15 Der Abbaufaktor fur die Deckschichtpolymere liegt im allgemeinen in einem 
Bereich von 3 bis 15, vorzugsweise 6 bis 10. 

Gegebenenfalls konnen der/den Deckschicht/en die vorstehend fur die Schicht 
beschriebenen Additive wie Antistatika, Neutralisationsmittel, Gleitmittel und/oder 
20 Stabilisatoren, sowie gegebenenfalls zusatzlich Antibiockmittel zugesetzt werden. 
Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dann entsprechend auf das Gewicht der 
Deckschicht. 

Geeignete Antibiockmittel sind anorganische Zusatzstoffe wie Siiiciumdioxid, 
25 Calciumcarbonat, Magnesiumsilicat, Aluminiumsilicat, Calciumphosphat und 
dergleichen und/oder unvertragliche organische Polymerisate wie Polyamide, 
Polyester, Polycarbonate und dergleichen, bevorzugt werden Benzoguanamln- 
formaldehyd-Polymere, Siliciumdioxid und Calciumcarbonat. Die wirksame 
Menge an Antibiockmittel liegt im Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 
30 0.1 bis 0,8 G w.-%. Die mittlere TeilchengroBe liegt zwischen 1 und 6 nm. 
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insbesond re 2 und 5 urn, wobei Teitchen mit einer kugelformigen Gestalt, wie in 
der EP-A-0 236 945 und der DE-A-38 01 535 beschrieben. besonders geeignet 
sind. 

5 Die erfindungsgema&e Folie umfaSt mindestens eine Schicht, welche 
Laserpigmente enthalt. Diese pigmenthaltige Schicht ist vorzugsweise die 
Basisschicht einer drei- oder funfechichtigen AusfQhmngsfomi. Gegebenenfalls 
kann die pigmenthaltige Schicht auch die Zwischenschicht einer vier- oder 
funfschichtigen AusfCihrungsform sein. In einer weiteren Ausfuhrungsform sind 
10 Pigmente sowohl in der Basisschicht als auch in der Zwischenschicht 
eingearbeitet. EIne weitere Variante der Erfindung ist ein Aufbau, bei der auch 
die Deckschlcht, zusatzlich zur pigmenthaltigen Basis- und/oder 
Zwischenschicht, Laserpigmente enthalt. 

15 Die Dicke der Deckschicht/en ist groBer als 0,1 urn und liegt vorzugsweise Im 
Bereich von 0,3 bis 3 ^im, insbesondere 0,4 bis 1,5 ^m. wobei beidseitige Deck- 
schichten gieich oder verschieden dick sein konnen. 

Die Zwischenschicht/en kann/kSnnen aus den fur die Basisschicht beschrie- 
20 benen a-olefinischen Polymeren bestehen. Die Zwischenschicht/en kann/konnen 
die fOr die einzelnen Schichten beschriebenen iiblichen Additive wie Antistatika, 
Neutralisationsmittei, Gleitmittel und/oder Stabilisatoren, sowie gegebenenfalls 
Antiblockmlttel, enthalten. Die Dicke der Zwischenschicht/en ist groper als 0,3 nm 
und liegt vorzugsweise im Bereich von 1,0 bis 15 nm, insbesondere 1,5 bis 
25 10 urn. 

Die Gesamtdicke der erfindungsgemaSen Polyolefinfolie kann innerhalb weiter 
Grenzen variieren und richtet sich nach dem b absichtigten Einsatz. Sie betragt 
vorzugsweise 4 bis 60 nm, insbesondere 5 bis 50 ^m, vorzugsw ise 10 bis 
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35 |Lim, wobei die Schicht etwa 40 bis 100 % der Gesamtfoliendicke ausmacht. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Polyolefinfolie nach dem an sich bekannten Coextrusionsverfahren. 

5 

Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen. da& die den einzelnen 
Schichten der Folie entsprechenden Schmelzen durch eine Flachduse coextru- 
diert werden, die so erhaltene Folie zur Verfestigung auf einer oder mehreren 
Walze/n abgezogen wird, die Folie anschlieBend gestreckt (orientiert), die 
10 gestreckte Folie thermofixiert und gegebenenfalls an der zur Behandlung vor- 
gesehenen Oberflachenschicht corona- oder flammbehandelt wird. 

Eine biaxiale Streckung (Orientierung) wird sequentiell oder simultan 
durchgefuhrt. Die sequentielle Streckung wird im allgemeinen 

15 aufeinanderfolgend durchgefuhrt, wobei die aufeinanderfolgende biaxiale 
Streckung, bei der zuerst langs (in Maschinenrichtung) und dann quer (senkrecht 
zur Maschinenrichtung) gestreckt wird, bevorzugt ist. Die Simultane Streckung 
kann im Flachfolienverfahren oder im Blasverfahren ausgefuhrt werden. Die 
weitere Beschreibung der Folienherstellung erfolgt am Beispiel einer 

20 Fiachfolienextrusion mit anschlieBender sequentialer Streckung. 

Zunachst wird wie beim Extrusionsverfahren ubiich das Polymer bzw. die Poly- 
mermischung der einzelnen Schichten in einem Extruder komprimiert und ver- 
flussigt, wobei die Laserpigmente und andere gegebenenfalls zugesetzte 
25 Additive bereits im Polymeren bzw. in der Polymermischung enthalten sein 
konnen. Die Schmelzen werden dann gleichzettig durch eine Flachduse 
(Breitschiitzduse) gepre&t, und die ausgepre&te mehrschichtige Folie wird auf 
einer oder mehreren Abzugswalzen abgezogen, wobei sie abkuhit und sich 
verfestigt. 



30 
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Die so erhalt ne Folie wird dann langs und quer zur Extrusionsrichtung gestreckt. 
was 2U einer Orientierung der MolekQIketten fuhrt. Das Langsstrecken wird man 
zweckma&igerweise mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten 
Streckverhaltnis verschieden schnellaufender Walzen durchfuhren und das 
5 Querstrecken mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens. Die Langsstre- 
kungsverhaltnisse liegen im Bereich von 4 bis 8 vorzugsweise 5 bis 6. Die 
Querstreckverhaltnisse liegen im Bereich von 5 bis 10, vorzugsweise 7 bis 9. 

An die Streckung der Folie schlieBt sich ihre Thermofixierung (Warmebehand- 
10 lung) an, wobei die Folie etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 100 bis 
160 °C gehalten wird. AnschlieRend wird die Folie in ubiicher Weise mit einer 
Aulwickeleinrichtung aufgewickelt. 

Es hat sich als besonders gunstig enA^iesen, die Abzugswaize Oder -walzen, 
15 durch die die ausgepreRte Folie abgekuhit und verfestigt wird, durch einen Heiz- 
und Kuhlkreislauf bei einer Temperatur von 10 bis 100 ""C, vorzugsweise 20 bis 
50°C, zu halten. 

Die Temperaturen, bei denen Langs- und Querstreckung durchgefuhrt werden, 
20 konnen in einem relativ gro&en Bereich variieren und richten sich nach den ge- 
wunschten Eigenschaften der Folie. Im allgemeinen wird die Langsstreckung 
vorzugsweise bei 80 bis 150 "^C und die Querstreckung vorzugsweise bei 120 bis " 
170 durchgefuhrt. 

25 Bevorzugt wirdAA^erden nach der biaxialen Streckung eine Oder beide Ober- 
flache/n der Folie nach einer der bekannten Methoden corona- Oder flamm- 
behandeK. Die Behandlungsintensitat liegt im allgemeinen im Bereich von 37 bis 
50 mN/m, vorzugsw ise 39 bis 45 mN/m. 

30 Die Oberflachenbehandlung der Folie wird hier am Beispiel der 
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Coronabehandlung beschrieben. 

Bei der Coronabehandlung wird zweckma&igerweise so vorgegangen, da& die 
Folie zwischen zwei als Elektroden dienenden Leiterelementen hindurchgefuhrt 
5 wird, wobei zwischen den Elektroden eine so hohe Spannung. meist Wechsel- 
spannung (etwa 5 bis 20 kV und 5 bis 30 kHz), angelegt ist, daR Spruh- oder 
Coronaentladungen stattfinden konnen. Durch die Spruh- oder Coronaentladung 
wird die Luft oberhalb der Folienoberflache ionisiert und reagiert mit den Moleku- 
len der Folienoberflache, so daR polare Einlagerungen in der im wesentllchen 
10 unpolaren Polymermatrix entstehen. 

Die erfindungsgemaBe Folie kann durch an sich bekannte Verfahren mittels 
Laser beschriftet werden. Hierfur wird die Folie in den Strahlengang eines 
gepulsten Lasers, vorzugsweise eines gepulsten CO2 - oder eines Nd-YAG- oder 
15 Excimer-Lasers gebracht. Die Wahl des Lasers richtet sich nach der 
Wellenlange, bei welcher das Pigment einen moglichst hohen Absorptions- 
querschnitt aufweist. Der Farbton und die Farbtiefe der Markierung hangen von 
der Bestrahiungszeit und der Energiedichte der Strahlung ab. 

20 Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden MeB- 
methoden benutzt: 

SchmelzfluSindex 

Der SchmelzfluBindex wurde nach DIN 53 735 bei 21,6 N Belastung und 230 ""C 
25 gemessen. 

Mtttlere TeilchenqroRe 

Die mittlere TeilchengroBe wurde mittels Bildanalyse ermittelt. Hierfur wird eine 
Probe in Wasser zur Vereinzelung der Teilchen dispergiert und auf einen 
30 Glastrager aufgebracht. AnschlieBend wird die Probe getrocknet und unter dem 
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Rasterelektronenmikroskop unt rsucht. Hierfur w rden durch eine geelgnete 
Einstellung von Helligkeit und Kontrast die einzelnen Teilchen als 
Grauwertabbildung sichtbar gemacht. Ober eine Flaclie von lOmm^ wird die 
jeweilige Flache der vereinzelten Teilchen gemessen und der 
5 Teilchendurchmesser als Durchmesser eines fiachengleichen Kreis s 
ausgegeben. Diese MeSwerte werden nach Gro&enbereichen klassiert und 
geben die Verteilung der TeilchengroSe an. Der mittlere Teilchendurchmesser 
wird als Mittelwert der Verteilungskurve bestimmt. 

10 Schmeizpunkt 

DSC-Messung, Maximum der Schmelzkurve, Auftieizgeschwindigkeit 20 °C/min. 

Triibuna 

Die Trubung der Folie wurde nach ASTM-D 1003-52 gemessen. 

15 

Glanz 

Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Reflektonwert 
als optische KenngrSBe fQr die OberflSche einer Folie. Angelehnt an die Nonnen 
ASTM-D 523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit 60° eingestellt. Ein 
20 Lichtstrahl trifft unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene Priifflache 
und wird von dieser reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen 
Empfanger auffallenden Lichtstrahlen werden als proportionate elektrische GroBe 
angezeigt Der Me&wert ist dimensionslos und muB mit dem Einstrahlwinkel 
angegeben werden. 

25 

Molekularoewichtsbestimmuna 

Die mittleren Molmassen Mw und Mn und die mittlere Moimassen-Dispersitat 
Mw/Mn wurden in Aniehnung an DIN 55 672, Tei! 1, mittels 
Gelpemneationschromatographie bestimmt. Anstelle von THF wurde als 
30 Elutionsmittel Orthodichiorbenzol v nwendet. Da die zu untersuchenden 
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olefinischen Polymeren bei Raumtemperatur nicht loslich sind. wird die gesamte 
Messung bei erhohter Temperatur («135 °C) durchgefuhrt. 

Die Erfindung wird nachstehend durch Ausfiihrungsbeispiele eriautert. 

5 

Herstellung von trocken gemahlenem Glimmer: 

Naturlich vorkommender Glimmer mit einem Plattchendurchmesser von ca 2cm 
wurde in einer industriellen Ruhrwerkskugelmuhle mit Korundmahlkorpern von 5 
mm Durchmesser trocken gemahlen. Das Mahlgut wurde anschlieBend in einem 

10 Windsichter so klassiert, daB eine Fraktion mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von ca. Sjjm und einem Cut-off von 15|jm erhalten wurde. 
Die so erhaltenen Pigmente wurden direkt, d.h. ohne weitere Metalloxid- 
Beschichtung in Propylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt von 166 **C und 
einem SchmelzfluBindex von 3,4 g/10min eingearbeitet. Auf diese Weise wurde 

15 ein Masterbatch aus 60 Gew.-% Propylenhomopolymer und 40 Gew.-% trocken 
gemahlenem. metalloxid freiem Glimmer (nachstehend Laserpigment genannt) 
erhalten. 

Beispiel 1 

20 Es wurde durch Coextrusion und anschtiefiende stufenweise Orientierung in 
Langs- und Querrichtung eine transparente funfschichtige Folie mit symmetri- 
schem Aufbau mit einer Gesamtdicke von 30 ^m hergestellt. Die Deckschichten 
hatten eine Dicke von jeweils 0,7 jim. Die Zwischenschichten hatten jeweils eine 
Dicke von 5 pm. 

25 

Basisschicht: 



96.74 Gew.-% isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem Schmelz- 
30 punkt von 166 °C und einem SchmelzfluBindex von 3,4 



wo 00/47661 




PCT/EPOO/00853 



-16- 

g/IOmin 

3,00 Gew.-% des vorstehend beschriebenen Masterbatchs aus 60 Gew.% 

Propylenhomopolymer und 40 Gew.-% des Laserpigments. 
entsprechend einem Gehait von 1,2 Gew.-% Laserpigment 
5 bezogen auf die Schicht 

0,14 Gew.-% Armostat 
0,12 Gew.-% Erucasaureamid 

Zv\nschenschichten : 

10 

1 00 Gew.-% isotaktisches Propylenhomopolymer mit einem 

Schmelzpunkt von 166 "C und einem SchmelzfluBindex 
von 3,4 g/IOmin 

15 Deckschichten: 

98,8 Gew.-% statlstisches Ethylen-Propylen-Butylen-Terpolymer mit 

einem Ethylengehalt von 3 Gew.-% und einem 
Butylengehalt von 7 Gew.-% (Rest Propylen) 
20 0,2Gew.-% SiOj als Antiblockmittel mit einer mittleren TeilchengroSe 

von 2 nm 

Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 

25 Extrusion: Temperaturen Basisschicht: 260 °C 

Zwischenschichten: 255 "C 
Deckschichten: 240 *C 
Temperatur der Abzugswaize: 20 °C 

Langsstreckung: Temperatur: 110°C 
30 Langsstreckverhaltnis: 5,5 



wo 00/47661 



PCT/EPOO/00853 



-17" 



Querstreckung: 



Fixierung: 



Temperatur: 
Querstreckverhaltnis: 
Temperatur: 
Konvergenz: 



160 
9 

150 
5% 



10 



Beispiel 2 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
Beispiel 1 umfaBte die Folie jedoch keine Zwischenschichten. Die Foliendicke 
der dreischichtigen Ausfuhrungsform betrug daher nur 20 pm. Die iibrige 
Zusammensetzung und die Herstellbedingungen wurden gegeniiber Beispiel 1 
nicht geandert. 



Beispiel 3 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
15 Beispiel 1 enthielt die Basisschicht kein Laserpigment. Dafur wurden in die 
Zwischenschicht Laserpigment in einer Menge von 2,2 Gew.-% bezogen auf das 
Gewicht der Schicht uber das 40%ige Masterbatch (d.h. 5,6 % Masterbatch) 
eingearbeitet. Die ubrige Zusammensetzung und die Herstellbedingungen 
wurden gegeniiber Beispiel 1 nicht geandert. 

20 

Beispiel 4 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
Beispiel 1 wurde in die Basisschicht 1,95 Gew.-% des 40%igen Masterbatches. 
entsprechend einem Gehalt von 0,78 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der 
25 Basisschicht, eingearbeitet. Zusatzlich wurden 1.95 Gew.-% des 40%igen 
Masterbatches in die jeweiligen Zwischenschichten eingearbeitet, entsprechend 
einem Gehalt von 0,78 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der jeweiligen 
Zwischenschicht. Die ubrige Zusammensetzung und die Herstellbedingungen 
wurden gegenuber Beispiel 1 nicht geandert. 



30 
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Beispi 15 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 2 beschrieben hergestellt, wobei die 
Basisschicht jetzt nur 0,6 Gew.-% des Laserpigments enthieh. Die ubrige 
Zusammensetzung und die Herstellbedingungen wurden gegenuber Beispiel 2 
5 nicht geandert. 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
10 Beispiel 1 enthielt die Folie jetzt in der Basisschicht anstelle des trocken- 
vermahlenen Glimmers mit rauher Oberflache und ohne Metalloxidbeschichtung 
einen naB vermahlenen Glimmer mit einer glatten plattchenformigen Struktur. 
Fur die NaBvemiahlung wird ein feuchter Brei des plattchenformigen Glimmers 
zwischen zwei relativ zueinander bewegten Flachen zerrieben. Der Glimmer 
15 wurde dabei hauptsachlich durch Scherkrafte zerkleinert, wodurch die 
ursprQngliche Plattchenform weitgehend erhalten blieb. Der mittlere 
Teitchendurchmesser des na&vermahlenen Glimmers betrug ebenfalls ca. Spm, 
bei einem Cut-Off von 15pm. Die Qbrige Zusammensetzung und die Herstell- 
bedingungen wurden gegenOber Beispiel 1 nicht geandert. 

20 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
Beispiel 1 enthielt die Folie jetzt in der Basisschicht anstelle des trocken- 
vermahlenen Glimmers mit rauher Oberflache und ohne Metalloxidbeschichtung 

25 einen trocken-vermahlenen Glimmer mit TiOj -Beschichtung. Hierfur wurde der 
Glimmer nach dem trockenen Vermahlen (wie vorstehend beschrieben) in 
Wasser suspendiert und unter RGhren auf ca. ZS'C enwamit. Mit 10%iger 
Salzsaure wird ein pH von 2,2 eingestellt. AnschlieBend wurde TiCl4- Losung zu 
der Glimmersuspension hinzugefiigt, wobei der pH-Wert mit 32%iger 

30 Natronlauge konstant gehalten wurde. Nach rfolgter Zugabe der TiCI^ - Losung 
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wird mit Natronlauge ein pH von 7 eingestellt und nachgeruhrt. AnschlieBend 
wird mit Wasser chloridfrei gewaschen und bei 110°C getrocknet. AbschlieBend 
wurden die Pigmente 1 Stunde bei ca. 700°C gegluht. Die ubrige 
Zusammensetzung und die Herstellbedingungen wurden gegenuber Beispiel 1 
5 nicht geandert. 

Die nach den Beispielen und den Vergleiclisbeispielen hergestellten Folien 
wurden mittels eines COs-Lasers bei einer Wellenlange von 9,3 Mm und einer 
Energiedlchte von 5 bis 7 J/cm^ fur eine Dauer von 0,2 jjsec bestrahit und mit 
10 einem Bar-Code markiert. Die Ergebnisse nach den Beispielen und Vergleichs- 
beispielen sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefaBt. 



wo 00/47661 PCT/EPOO/00853 

-20- 




wo 00/47661 



PCT/EPOO/00853 



-21- 



Patentanspruche 

1. Transparente, ein- oder mehrschichtige orientierte Polyolefinfolie aus 
einer mindestens einer Schicht. dadurch gekennzeichnet. daR die Folie In 

5 mindestens einer Schicht ein Schichtsilikat enthalt, welches eine unregelmaSige 
Oberflachenstruktur und keine Beschichtung aus Metalloxiden aufweist. 

2. Polyolefinfolie gemap Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
piattchenformigen Schichtsilikats einem Trockenmahlverfahren unten/vorfen wird. 

10 

3. Polyolefinfolie gemaS Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Trockenmahlverfahren so durchgefuhrt wird. daB eine rauhe 
Oberflachenstruktur erzeugt wird. 

15 4. Polyolefinfolie gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daS das vermahlene Schichtsilikat nichtglanzend ist. 

5. Polyolefinfolie gemap einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daB Schichtsilikat ein Glimmer, vorzugsweise Muscovit, 

20 Biotit, Phlogopit, Vermiculit oder synthetischer Glimmer ist. 

6. Polyolefinfolie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet. dap der Glimmer gegluht oder ungegliiht ist. 

25 7. Polyolefinfoliegemap einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, 

dadurch gek nnzeichnet. dap die mittlere TeilchengroBe 1 bis 10 pm, 
vorzugsweise 2 bis 8pm betragt 
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8. Polyolefinfolie gemap einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dap das Schichtsilikat in der Basisschicht und/oder in 
einer Zwischenschicht und/oder in einer Deckschicht ist. 

5 

9. Polyolefinfolie gemap einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dap 
das Schichtsilikat in einer Konzentration von 0,1 bis 1,0 g/m^, vorzugsweise 0,1 
bis 0,7 g/rrf, insbesondere 0,10 bis 0,30 g/m^ in der Folie enthalten ist. 

"•O 10. Polyolefinfolie gemap einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, dap die Folie eine Dicke von 3 bis lOOpm, 
vorzugsweise 5 bis SOpm aufweist. 

11. Venwendung einer der Folien nach den Anspruchen 1 bis 10 zur 
15 Markierung mittels Laser, vorzugsweise mittels CO2 Laser oder mittels Nd-YAG 

Laser oder mittel Excimer-Laser. 

12. Verwendung einer orientierten lasenmarkierten Folien nach Anspruch 
1 bis 10 als Verpackungsfolie. 

20 

13. Verfahren zur Markierung einer Folie nach den AnsprOchen 1 bis 10 
mittels Laser. 

14. Verfahren zur Herstellung einer Polyolefinfolie gemap Anspruch 1, 
25 dadurch gekennzeichnet, dap die Orientierung in Langsrichtung mit einem 

Ldngsstreckverhaitnis von 3:1 bis 9:1 und/oder In Quemchtung mit einem 
Querstreckverhaltnis von 4:1 bis 10:1 erfolgt. 
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